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 近年、リチウムイオン電池は、電気自動車、再生エネルギーの貯蓄用電源など需要が高まっており、高
容量、高出力を実現する新規材料開発が求められている。この要求に応える正極材料として期待されてい
る材料に LiCoMnO4がある。LiCoMnO4は、現在、最も高い動作電位を持ち、主に市販されているリチウム
イオン電池の正極材料 LiCoO2に比べ理論的なエネルギー密度が約 1.6 倍と高エネルギー密度な材料で
あることが報告され、次世代電位材料として期待されている。しかし、LiCoMnO4はリチウムイオン電池の正
極材料として機能を発揮するのか、また何故高電位材料として動くのか原因が不明であった。というのも、
先行研究では、正極材料に LiCoMnO4を用いた液系電池を作成し、実際に動作させると、予期していな
かった 4 V、4.9 V、5.1V の 3 つの充放電が発生し、5V 領域の充放容量が大きい正極材料と実証できて
いなかったためである。そこで、本研究では、LiCoMnO4が電極材料として高電位で動き、高容量な正
極材料であることを実験的に示すとともに、その充放電のメカニズムを解明するために研究を行った。 
 第一章では、本研究の背景、先行研究、および目的を説明した。 
 第二章では、本研究で用いた実験方法について説明した。 
 第三章では、LiCoMnO4が 5 V 級正極材料として動き、かつ高容量となる作成条件を検討した。酸素
欠損を抑える手法として本研究では、酸素雰囲気下の熱処理、Li2O を LiCoMnO4にドープする手法を
用いた。酸素欠損の増減による格子の膨張収縮は XRD 測定で調べ、液系ビーカーセルを用いた電気化
学測定を用い、サンプル毎の 5 V 領域の充放電容量を比較することで酸素欠損量と充放電容量の関係を
明らかにした。最適化した LiCoMnO4の電気化学特性を調べ、電池材料として機能するかは、電解質に
固体のイオン伝導体を用いた全固体薄膜二次電池を作成し、電気化学特性を評価することで検討した。
その結果、最適化された LiCoMnO4を用いた全固体電池は、理論容量が 145mAh/g に対し、総容量約
130mAh/g で動いた。その内 5 V 領域での充放電容量が約 110 mAh/g であった。また、容量維持率は、
充放電回数が 2 回目と 20 回目の容量で比較すると約 90 %を維持した。これより、LiCoMnO4が高電
位で動作し、高容量で、劣化しにくい正極材料であること実験的に初めて示した。 
 第四章では、Ex-situ XRD 測定、XAFS 測定を用い、充放電のメカニズムを調べるための研究を行っ
た。Ex - situ XRD の結果から、LiCoMnO4薄膜は、スピネル構造を保ちながら充放電することを確認
した。そして、Li 挿入脱離による格子定数の膨張収縮変化率が約 0.2%とわかった。軟 X 線と硬 X 線を
用いた XAFS 測定では、4 V の充放電で Mn の電子状態が、4.9 V の充放電は Mn、Co の電子状態が、
5.1 V の充放電では Mn、Co、O の電子状態が変化していることがわかった。これにより、充放電をも 
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たらす遷移金属の特定を実験的に初めて行った。 
 第五章では、5 V 領域の充放電が Co の電子状態変化で生じていることを第一原理計算によって評価
した。まず初めに、計算に用いる構造モデルを作製した。これは、LiCoMnO4の 16d サイトにあるラン
ダムに配置されている Co, Mn にオーダーを入れ、Co だけのサイト、Mn だけのサイトと、2 つに別れ
る、という仮定を加えたものの 1 パターンの構造を計算した。計算には、密度凡関数を用いた VASP を
使用した。第一原理計算により求めた DOS 計算の結果から、5 V 領域の充放電は Co の t2gから、そし
て同時に Mn の t2gから電子が抜けることが示された。次に、計算結果から酸素欠損が生じ、Mn3+が存
在する時を考えると、Mn t2gから抜ける結果を示した。このことから 4 V 領域の充放電は酸素欠損によ
る Mn3+/4+の酸化還元反応、5 V 領域の充放電は Co3+/4+, Mn4+/5+の酸化還元反応が寄与する結果を得た。
これは、第四章で行った XAFS 測定の結果と一致する。 
 第 6 章では本論文で得られた成果を統括した。本研究は初めて、5 V 級正極材料として機能する
LiCoMnO4薄膜の作成条件を明らかにすることで以下の結果を得た。１つ目は、LiCoMnO4中の酸素欠
損量を制御する事で 5 V 領域の充放電容量を増加できること示した。酸素欠損を制御する方法として、
大気圧酸素雰囲気下ポストアニール処理、Li2O を LiCoMnO4にドープする方法が有効であることを示
した。2 つ目は、LiCoMnO4が 5 V 領域で充放電し、高容量で安定に動作する正極材料であることを実
証した。最適な方法で作成したLi1.3CoMnO4薄膜を用い、全固体薄膜二次電池を作成したところ、1Cycle
で 5 V 領域での充放電容量が約 110 mAh/g 、総容量が約 130 mAh/g であり、2Cycle ～20Cycle 間の
充放電容量の維持率が約 92%で動作する電池を作成した。このことから LiCoMnO4が高電位、高容量
で動作する正極材料であること、5 V 以上で動作する全固体電池が作成できる実証した。3 つ目は、
LiCoMnO4の充放電メカニズムを明らかにした。硬 X 線 In-situ XAFS 測定、軟 X 線 Ex-situ XANES
測定により、Co, Mn, O の K-edge の電圧依存性を調べることで、4 V 領域の充放電は Mn3+/4+の酸化還
元反応、 5 V 領域の充放電反応は Co3+/4+、Mn4+/5+により生じることを実験的に確かめた。本研究の成
果は、次世代の正極材料の候補である 5 V を超え高電位で動作する新規正極材料の研究開発や、次世代
電池として期待される固体電解質を用いた全固体電池の研究開発への貢献が期待される。  
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論文審査の結果の要旨 
 
 
題目：全固体リチウム電池用 LiCoMnO 4 薄膜の作成と物性  
 
  石垣範和提出の論文は、これまで困難であった 5V 領域で安定に動作するリチウム二次電
池を開発するため、１）正極材料 LiCoMnO 4 薄膜の酸素欠損量を制御することで 5V 領域のみ
で充電・放電可能な正極薄膜の作成方法を見出し、固体電解質と組み合わせて 5V 領域で安定
に動作する全固体二次電池の作製とその動作実証に初めて成功すると共に、２）充放電メカ
ニズム解明のため in-situ XANES 実験と理論計算の併用より、酸素欠損により生じる 4V 領域
の充放電は Mn3+/4+の酸化還元反応、本来の 5V 領域の充放電は Co3+/4+と Mn4+/5+の酸化還元
反応が関与していることを明らかにしたものである。 
  近年、リチウムイオン電池は、電気自動車、貯蓄用電源など需要が高まり、更なる電池
の高出力、高容量を実現する新規材料開発が求められている。この要求に応える正極材料と
して、最も高い動作電位 5V を持つ LiCoMnO 4 が理論的に期待されているが、高電位・高容量
での安定動作の報告がなく、実用材料としてのポテンシャルは未知であった。本論文では、
これまでの研究報告の内容検討から酸素欠損が電池特性に大きく関与している事を見いだし、
酸素雰囲気下での熱処理により 5V 領域のみで充放電可能な正極 LiCoMnO 4薄膜の作成方法を
見出した。また、この薄膜を固体電解質と組み合わせることにより、5V 領域で安定に動作す
る全固体薄膜二次電池の作製とその動作実証に初めて成功した。次に、充放電機構を解明す
るために、独自の in situ セルを考案し、充放電過程での XANES 実験から、酸素欠損により
生じる 4V 領域の充放電は Mn3+/4+ の酸化還元反応、本来の 5V 領域の充放電は Co3+/4+ と
Mn4+/5+の酸化還元反応が関与している事を実証した。さらには、LiCoMnO 4の構造モデルに基づく第
一原理計算により、実験結果を支持する結果を得、実験・計算の両面から、LiCoMnO 4の充放電機構
を明らかにした。 
これらの研究成果は、いまだに実現していない高出力、高容量正極材料を用いた全固体
電池の研究開発に向けての突破口を開くととともにその指針を明らかにしたものである。こ
のことは、本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度な研究能力と学識を有することを
示している。したがって、石垣範和提出の論文は、博士（理学）の学位論文として合格と認
める。 
